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論文内容の要旨
Spiro(5.5Jundecane 骨格を有するセスキテルペンは陸上起源のものとして 3 種類の chamigrane 類
が知られているにすぎなかったが，近年，海洋天然物の研究が盛んに行われるようになって，紅藻類の
一種 (Lαurencia sp. )，あるいは軟体動物の一種 (Aplysia sp. ) より数多くのハロゲンを含む









まず基本骨格である spiro(5. 5J undecane 骨格の構築方法として， phenolicα- diazoketone 体 la-d
の金属塩触媒下，分子内スピロ閉環反応の検討を行なった。その結果，鏑塩以外に，新たにロジウム塩，
パラジウム塩がスピロ閉環反応に際し，有効であることを見出した。またその成果を基に， spirodienone 
体 3 より，. chamigrane 型セスキテルペン類の代表的化合物である， (::t)-α-chamigrene ( 4 )の合
成に成功した。
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3 (+ )ーαーchamigrene (4) 
Spirodienone 体を出発原料として，さらにより複雑な halochamigrane 類を立体選択的に合成するた
め， hydroxyspirodienone 体 5 ， 6 , 7 a 及び 7b のジエノン部分の還元を検討した。その結果，隣接水
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次に Birch 還元により得られるエノン体 8 を鍵中間体として，紅藻類アカソゾより単離され， bromoｭ
methy lidene 基を有する chamigrane 型セスキテルペン Z-9 の最初の合成を行った。さらに軟体動物
の一種であるジャノメアメフラシより単離され，立体構造不明であった， メチル基の転位した chami­
grane 骨格を有するセスキテルペン10の立体構造を，合成により明らかにした。即ち，上述した，隣接
水酸基の関与によるジエノンの位置選択的還元を利用し，鍵中間体11 ， 12を立体選択的に合成した。 11 ，
12より可能な 4 種の異性体 (Z -10a, E -10a, Z -10b, E -10b) をそれぞれ合成し，比較すること
により，天然、物は， 10a に示すように， 5R- , 6R の配置を有することが明らかとなった。
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最後に halochamigrane 類の中でも，特異な三環性構造と， vic -trans -bromochlorocyclohexane 
構造を合わせ持つ， nidifocene (13) を標的化合物としてモデル実験を行った。その結果， nidifocene 
に含まれる 5 個の不斉炭素全てと同じ相対立体配置を有する bromochloro 体14，及びハロゲンの立体
異性体15をそれぞれ bromohydrin 体16 ， 17を鍵中間体として，オレフィン体18より，位置及び立体選択
的に合成することに成功した。
。 主全 :X 1 =Me ， X 2=Cl'Yl=Br'Y2=H
よ三 :X 1 =Cl ， X 2=Me ， Y 1 =H ， Y2=Br 
16 :X1=Me ， X~=OH ， Y ， =Br ， Y~=H 一~. '''1-~'''' ''''2-'''''' "'1-~~~'''' 2 






その中で spiro(5. 5) undecane 骨格を有するセスキテルペン類には抗腫療活性，抗菌活性を有するもの
がある。
本論文はそれらの基本骨格 spiro(5. 5) undecane の新合成法を見出し， α ー chamigrene の合成を行なっ
た。交文共役ケトンの位置選択的還元法を確立し，それを応用して紅ソウ類アカソゾおよび軟体動物ジャ
ノメアメフラシより単離された。 bromomethylidene 基を有するカミグレン型セスキテルペン類の合成
に成功し後者についてはその立体構造を決定した。更に Br ， Cl の位置および立体選択的導入法を確立
し nidifocene の誘導体を合成した。
以上の成果は薬学博士の学位請求論文として価値あるものと認めるo
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